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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Fluoreszenzpigmente, deren mittlere TeilchengrdBe 8 bis 16 urn 
betragt und die unpolare Polymermatrrces, ausgewdhit aus der Gruppe, bestehend aus Polymethylmetha- 
5 crylat, Polystyrol. mit Polybutadien modifiziertem Polystyrol, Polycarbonat. Polyvinylclilorid und Polyamid, 
aufweisen und einen Oder melirere unpolare Fluoreszenzfarbstoffe aus der Cumarin- oder Perylenreihe 
enthalten. 

Aus der US-A-2 498 592 sowie der US-A-3 915 884 sind Fluoreszenzpigmente bekannt, die Farbstoffe 
aus der Naphthalimidreihe aufweisen und deren Polymermatrices Polykondensate auf Basis von Harnstoff 
10 und Formaldehyd Oder von Polyamid darstellen. 

Weiterhin beschreibt die US-A-2 938 873 Fluoreszenzpigmente, deren Farbstoffe aus der Naphthalimid- 
oder Cumarinreihe stammen und die als Polymermatrix Harze auf Basis von p-To(uolsulfonamid und 
Formaldehyd enthalten. 

Es hat sich jedoch gezeigt, dal3 solche Fluoreszenzpigmente Uber ungenugende anwendungstechnische 
15 Eigenschaften, insbesondere uber eine nicht ausreichende Lichtechtheit verfQgen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, neue Fluoreszenzpigmente bereitzustellen, die die 
genannten Nachteile nicht mehr aufweisen. 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Fluoreszenzpigmente gefunden. 
Die neuen Fluoreszenzpigmente enthalten einen oder mehrere unpolare Fluoreszenzfarbstoffe aus der 
20 Cumarin- oder Perylenreihe. 

Geeignete unpolare Cumarinfarbstoffe sind beispielsweise solche. wie sie in der US-A-3 880 869 
beschrieben sind. Hervorzuheben sind dabei Cumarinfarbstoffe der Formel III 



25 




(HI), 



30 

in der und gleich oder verschieden sind und unabhSngig voneinander jeweils Ci-C4-Alkyl. insbeson- 
dere Ethyl, bedeuten. 

Weiterhin hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente. die Cumarinfarbstoffe der Formel IV 

35 




(IV) 



40 r6 



enthalten. worin 

R5 und R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Ci-C4-Alkyl. insbeson- 
45 dere Ethyl, und 

R^ Ci-Cn -Alky I bedeuten. 

Geeignete unpolare Perylenfarbstoffe sind beispielsweise solche, wie sie in der US-A-4 618 694, DE-A- 
2 451 782. US-A-4 379 934, US-A-4 446 324 oder EP-A-227 980 beschrieben sind. 

Weiterhin geeignete unpolare Perylenfarbstoffe sind beispielsweise solche. wie sie in der EP-A-73 007 
50 beschrieben sind. 

Bevorzugt sind Fluoreszenzpigmente. die Farbstoffe der Perylenreihe enthalten. 
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Hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente. die Perylenfarbstoffe der Formel V 



5 



10 




15 

enthalten, worin Ci-Ci3-A!kyl bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind Fluoreszenzpigmente. die Perylenfarbstoffe der Formel I 

20 



Rl C00R2 



25 




30 

enthalten, worin 

Wasserstoff Oder Cyano und 
R2 Ci -Ci 1 -AlkyI bedeuten. 
35 Weiterhin besonders bevorzugt sind Fluoreszenzpigmente, die Perylenfarbstoffe der Formel II 



R3 
I 



40 



45 




(II) 



60 enthalten, worin 

R3 Cs-Cao-AlkyI, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, Oder Phenyl, das 
durch Ci-Ci3-Alkyl oder Ci-Ci3-Alkoxy ein- Oder mehrfach substitulert ist. und 

R* Wasserstoff. Chlor. Phenoxy oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C^-Alkoxy substltuiertes 
Phenoxy bedeuten, 

55 Insbesondere bevorzugt sind Fluoreszenzpigmente. die Farbstoffe der Formel II enthalten, worin R^ 
durch C1-C4 -AlkyI oder Ci-C4-Alkoxy ein- oder mehrfach substltuiertes Phenyl und R* Wasserstoff, 
Phenoxy oder Chlor bedeuten. 
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Ganz besonders hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente, die einen Farbstoff der Formel I enthalten, 
worin jeweils Cyano und jeweils Butyl bedeuten. 

Wditerhin ganz besonders hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente, die einen Farbstoff der Formel II 
enthalten, worin R^ 2,6-Diisopropylphenyl und R* Phenoxy bedeuten. 
5 Geeignete Reste R^, RS, R^, r7 und R^ sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl. Isobutyl Oder 
sec-Butyl. 

Reste R2, R' und R^ sind weiterhin, wie auch Reste R^. z.B. Pentyl, Isopentyl. Neopentyl, tert-Pentyl, 
Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl. 1-Ethylpentyl. Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl. Nonyl. Isononyl. Decyl. Isodecyl 
Oder Undecyl. 

10 Reste R^ und R^ sind weiterhin z.B. z.B. Dodecyl. Tridecyl Oder Isotridecyl. 

Reste R3 sind weiterhin z.B. Tetradecyl. PentadecyL Hexadecyl. Heptadecyl, Octadecyl. Nonadecyl, 
Eicosyl (Die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl. Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen 
und stamnnen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkohoten - vgl. dazu Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage. Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie Band 11. Seiten 435 und 436.), 2- 

75 Propoxyethyl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- Oder 
3-Propoxypropyl, 2- oder 3-lsopropoxypropyl, 2- oder 3-Butoxypropyl, 2- oder 3-(2-Ethylhexyloxy)propyl, 2- 
oder 4-Methoxybutyl. 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4-Propoxybutyl, 2- oder 4-lsopropoxybutyl, 2- oder 4- 
Butoxybutyl. 2- oder 4-(2-Ethylhexyloxy)butyl. 2-Methyl-6-isopropylphenyl, 2-Methyl-6-sec-buty I phenyl, 2- 
Methyl-6-tert-butylphenyl. 2-Ethyl-6-isopropylphenyl. 2-Ethyl-6-sec-butylphenyl, 2-Ethyl-6-tert-butylphenyl, 

20 2-Methylphenyl. 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dlmethylphenyl. 2.4.6-Trimethylphenyl. 2-Methyl-4-methoxyphenyl, 
2,5-Dimethyl-4-methoxyphenyl, 2-EthylphenyI, 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Dlethyl-4-methylphenyl. 2-lsopropylp- 
henyl, 2,4-, 2,5- oder 2.6-Diisopropylphenyl, 2-n-Butylphenyl, 2-sec-Butylphenyl. 2-n-Pentylphenyl, 2-n- 
Hexylphenyl. 2-(2-Methylpentyl)phenyl, 2-n-Octylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 2,5-Dimethox- 
yphenyl, 2.5-Diethoxyphenyl, 2.4-Dimethoxyphenyl. 2,4-Diethoxyphenyl. 2,3-Dimethoxyphenyl oder 2,3- 

25 Diethoxyphenyl. 

Reste R* sind z.B. 2-, 3- oder 4-Fluorphenoxy. 2-. 3- oder 4-Chlorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Bromphenoxy, 
2-. 3- Oder 4-tert-Butylphenoxy, 2-lsopropyl-4-methylphenoxy. 2,3-. 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dichlorphenoxy. 
2.4.5- Oder 2,4,6-Trichlorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Methylphenoxy. 2.3-. 2,4-. 2.5-, 2,6- Oder 3.5-Dimethylphe- 
noxy, 2,5,6-Trimethylphenoxy, 2-Methyl-4-chlorphenoxy. 2-IVIethyl-5-chlorphenoxy, 2-Methyl-6-chlorphe- 
30 noxy. 2-Ethylphenoxy, 2,6-Diethylphenoxy, 2,6-Diethyl-4-methylphenoxy, 2-lsopropyIphenoxy, 3-Methyl-4- 
chlorphenyl, 4-Propylphenoxy, 4-Butylphenoxy, 2-, 3- oder 4- Methoxy phenoxy, 2-, 3- oder 4-Ethoxyphe- 
noxy, 2-, 3- oder 4-Propoxyphenoxy, 2-, 3- oder 4-lsopropoxy phenoxy, 2-, 3- oder 4-Butoxyphenoxy oder 
2,4-Dimethoxyphenoxy. 

Die erfindungsgemaaen Fluoreszenzpigmente weisen unpolare Polymernrtatrices. ausgewahit aus der 
35 Gruppe, bestehend aus Polymethylmethacrylat, Polystyrol, mit Polybutadien modifiziertem Polystyrol, 
Polycarbonat, Polyvinylchlorid und Polyamid, auf. 

Bevorzugt sind dabei solche Fluoreszenzpigmente, die Polymermatrices aus Polymethylmethacrylat 
Oder Polystyrol aufwelsen. 

Die genannten Polymermatrices sind an sich bekannt und handelsUbllch. 
40 Der Gehalt an Fluoreszenzlarbstoff in den erfindungsgemaBen Fluoreszenzplgmenten liegt im allgemei- 
nen bel 1 bis 3 Gew.%. bezogen auf die Polymermatrix. 

Die genannten Fluoreszenzfarbstoffe konnen dabei jeweils fUr sich oder auch als Mischungen unterein- 
ander in den neuen Fluoreszenzplgmenten enthalten sein. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Fluores- 
zenzpigmente nur eine der genannten Polymermatrices Oder auch deren Mischungen untereinander 
45 aufweisen. 

Die neuen Fluoreszenzpigmente werden zweckmaBig so hergestellt. daS man zunSchst den Fluores- 
zenzfarbstoff in die Polymermatrix. die ublicherweise als Granulat vorliegt. auf an sich bekanntem Weg, 
belspielswelse durch Extrusion oder SprltzgleBen, einarbeitet. Bei der Extrusion hat sich die Verwendung 
eines Doppelschneckenextruders als besonders gUnstig erwiesen. Die Einarbeitung findet im allgemelnen 

50 bei einer Temperatur von 150 bis 250 'C, be! Verwendung von Polymethylmethacrylat als Polymermatrix, 
vorzugsweise bei 200 bis 240 • C statt. 

Das bei der Einarbeitung entstehende gefSrbte Kunststoffmaterial wird anschlieBend stranggranuliert, 
wobei Partikel entstehen. deren GroBe in der Regel 2 bis 6 mm betragt. Dieses Granulat wird dann welter 
zerkleinert. wobei dieser Schritt vorteilhaft in einer an sich bekannten StiftmUhle durchgefOhrt wird. Das 

55 Granulat weist nach dieser Vorzerkleinerung eIne PartikelgrOBe auf, die Ublicherweise 0,8 bis 1.2 mm 
betragt. 

Da die erfindungsgemaBen Fluoreszenzpigmente eIne mittlere TeilchengrSBe aufweisen sollen, die 8 
bis 16 um, vorzugsweise 10 bis 12 um betrSigt, ist ein weiterer Zerkleinerungsschhtt notwendig, der 
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vorteilhaft In einer StrahlmUhle vorgenommen wird. AIs besonders vorteilhaft hierbei erweist sich die 
Verwendung eIner FlieBbetlgegenstrahlmuhle. beispielsweise elne GegenstrahlmUhle vom Typ GK-W 481 
der Firma Alpine. 

Die neuen Fluoreszenzpigmente eignen sich in vorteilliafter Weise zum Pigmentieren von Anstrichmit- 
5 teln auf wSBriger Basis, zunr^ Pigmentieren von Folien und GegenstSnden aus Polyolefinen, z.B. Polyethylen 
Oder Aolypropylen, oder zum Bedrucken von Fasermaterialien. z.B. von Geweben aus Polyester. Baumwolle 
Oder Polyester-Baumwo!le-Mischgewebe. 

Die neuen Fluoreszenzpigmente weisen eine hohe LeuchtstSrke auf und zeigen vorteilhafte anwen- 
dungstechnische Eigenschaften, z.B. eine holie Lichtechtheit und geringe Migrationstendenz. 
10 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erISutern. Dabei steht die AbkUrzung PMMA fUr 
Polymethylmethacrylat. 



Beispiel 1 

75 10 g 3,9-Bis(isobutoxycarbonyl)-4,10-dicyanoperylen warden in 1 kg PMMA-Granulat nach bekannter 
Technologie durch Extrusion in einem Doppelschneckenextruder bei 210 eingearbeitet und das entste- 
hende Material Strang g ran ullert. Dieses Produkt, das eine PartikelgrQBe von 4 mm in der langsten 
Dimension aufweist, wurde in einer StiftmUhle vorzerklelnert. 

Das Granulat wies nach der Vorzerkleinerung eine mittlere PartikelgrQBe von 1 mm auf. 

20 Das vorzerkleinerte Granulat wurde in eine FlieBbettgegenstrahlmOhle (GegenstrahlmUhle vom Typ GK- 
W 481 der Rrma Alpine) mit horizontal angeordnetem Sichterrad gegeben. Die Betriebsbedingungen der 
mit gasfdrmigem Stickstoff betriebenen Aniage waren: 



Sichterrad: 


6700 U/min 


Gasdruck an den DUsen: 


4 bar 


SpUIIuft Welle: 


0,45 bar 


SpUlluft Motor: 


0.5 bar 



30 Das erhaltene Produkt zeigte einen leuchtend hellgelben Farbton. Cilas granulometrische Partikelgr5- 
Benbestimmung ergab eine mittlere Partikelgr56e von 11,7 um (Volumenverteilung). 



Beispiel 2 



35 20 g des Fluoreszenzfarbstoffs der Formel 



CsHrO oCeHs 



40 




irC3H7 



i-C3H7 



C6H50 OC6H5 



i-C3H7 



45 wurden, wie in Beispiel 1 beschrieben, in PMMA bei 210 *C eingearbeitet und zu einem leuchtend roten 
Pigmentpulver mit einer mittleren PartikelgrSBe von 10 um gemahlen. 

Die In der folgenden Tabelle aufgefClhrten Fluoreszenzfarbstoffe werden analog Beispiel 1 zu Fluores- 
zenzpigmenten verarbeitet. 



50 



55 
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6sp. 
Nr. 



Farbstof f 



Polymer- Konz.des Farbe 
matrix Farbstoffs 
[Gew.%] 



10 



(C2H5)2 




PMMA 



blau- 

stichig 

Rot 



15 



(C2H5)2l 




Poly- 2 
styrol 



blau- 

stUhig 

Rot 



20 



N <CH3 



(C 



2H5 ) iN-^^'*^-^.^*^^ 



PMMA 2 



gelb- 

stichig 

Rot 



25 



30 



(C2H5)2 



N rT^^i 

OOC9H19 



Poly- 2 
styrol 



gelb- 

stichig 

Rot 



35 



CI CI 




i-C3H7 0 



CI CI 



PMMA 2 



Orangerot 



40 



45 



CI CI 




i-C3H7 0 



CI CI 



0 I-C3H7 



Poly- 

vinyl- 2 
chlorid 



Orangerot 



50 



i-C3H7 0 




Poly- 
styrol 



Orange 



55 



6 



EP 0 422 474 B1 



Bsp. 
Nr. 



Farbstoff 



Polymer- Konz.des Farbe 
matrix Farbstoffs 
CGew.%] 



10 



10 



^ — N /)~^ ^7~^ 



PMMA 



O i-C3H7 



Orange 



15 



11 C2H5O-C3H6-N, 

6 




N-C3H6-OC2H5 PMMA 



Orange 



20 




Orange 



25 



30 



H5C6O OCeHs 
0 >-x 0 



13 C2H5O-C3H6-N 




N-C3H6-OC2H5 PMMA 



HjCeO ocgHs 



leuchtend 
Rot 



35 



U C2H5O-C3H6-N 

6' 



H5CRO OC6H5 

N--C3H6-0C2H5 




H5C60 0C6H5 



Poly- 
styrol 



leuchtend 
Rot 



40 



45 



SO 



15 




PMMA 



tief ROt 



56 Beispiel 16 (Anwendung) 

40 g des nach Beispiel 2 hergestellten Fluoreszenzplgmentes wurden in eine Dispersion, die 760 ml 
Wasser, 30 g PolyacrylsSure, 30 g eines Emulgators auf Basis eines Formaldehydkondensationsproduktes 
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und 180 g eines Bindemittels auf Basis von Polybutadien enthielt, durch intensives RUhren eingearbeitet. 
Die entstehende homogene Suspension wurde auf Polyester-Baunnwoile-Mischgewebe aufgedruckt und 4 
Mlnuten bet 115*C fixiert. Man erhielt auf diese Weise einen leuchtend roten Druck, der sich durch 
besonders gute Waschechtheiten und hervorragende Lichtechtheit (4-5 nach der Blauskala) auszeichnet. 

Beispiel 17 (Anwendung) 

5 g Fluoreszenzpigment, hergestellt nach Beispiel 2. wurden zusammen mit 95 g Polyethylengranulat 
intensiv gemischt, extrudiert und stranggranuliert. 

MIX diesem Stranggranulat wurde auf einer Follenblasmaschine eine 50 um dicke Polyethylenfolie 
hergestellt, die eine Fluoreszenz bei 613 nm aufweist. 

Die Folie ist geeignet zur Wachstumsfdrderung grUner Pflanzen. Sie zeichnet sich durch gute Lichtbe- 
stSndigkeit und niedrige Farbstoffmigration aus. 

Patentansprtiche 

1. Fluoreszenzpigmente, deren mittlere TeilchengroBe 8 bis 16 urn betragt und die unpolare Polymerma- 
trices, ausgewahit aus der Gruppe. bestehend aus Polynnethylmethacrylat. Polystyrol. mit Polybutadien 
modifiztertem Polystyrol, Polycarbonat, Polyvinylchlorid und Polyamid. aufweisen und einen Oder 
nnehrere unpolare Fluoreszenzfarbstoffe aus der Cumarin- Oder Perylenreihe enthalten. 

2. Fluoreszenzpignnente nach Anspruch 1 , dadurch gekennzetchnet, daB sie einen Farbstoff der Perylen- 
reihe enthalten. 

3. Fluoreszenzpigmente nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Farbstoff der Formel I 



Rl C0OR2 




enthalten, worin 

Wasserstoff Oder Cyano und 
R2 Ci -Ci 1 -AlkyI bedeuten. 

4. Fluoreszenzpignnente nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Farbstoff der Fornnel II 



R3 

1 




(II) 



enthalten, worin 



8 



EP 0 422 474 B1 

R3 Cs-C2o-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, Oder Phenyl, 
das durch Ci-Cia-AlkyI oder Ci-Ci3-AIkoxy ein- Oder mehrfach substituiert ist, und 

R* Wasserstoff. Chlor, Phenoxy oder durch Halogen. Ci-C+-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituier- 
tes Phenoxy bedeuten. 

5 

Claims 

1. A fluorescent pigment whose mean particle size is from 8 to 16 urn. which is based on an apolar 
polymer matrix selected from the group consisting of polymethyl methacrylate, polystyrene, poly- 

10 butadiene-modified polystyrene, polycarbonate, polyvinyl chloride and polyamide, and which contains 
one or more apolar fluorescent dyes of the coumarin or perylene series. 

2. A fluorescent pigment as claimed in claim 1 , which contains a dye of the perylene series. 
75 3. A fluorescent pigment as claimed in claim 1 , which contains a dye of the formula I 



Rl C00R2 



20 



(I) 



25 



R200C 



Rl 



where 

is hydrogen or cyano and 
30 R2 is Ci -Ci 1 -alkyl. 

4. A fluorescent pigment as claimed in claim 1 . which contains a dye of the formula II 




(II) 



where 

R3 is C5-C2o-alkyl which may be interrupted by an oxygen atom or is phenyl which is 
monosubstituted or poly substituted by Ci-Ci3-alkyl or Ci-Ci3-alkoxy, and 
50 R* is hydrogen, chlorine, phenoxy or halogen-, C1-C4 -alkyl- or Ci-C4-alkoxy-substituted 

phenoxy. 

Revendicatlons 

55 1. Pigments fluorescents dont la grosseur moyenne de particules est comprise entre 8 et 16 um et qui 
comportent des matrices polymeres homopolaires, choisies dans le groupe constitud par le polym^tha- 
crylate de m^thyle, le polystyrene le polystyrene modifi^ par du polybutadiene, le polycarbonate, le 
polychlorure de vinyle et le polyamide, et contiennent un ou plusieurs colorants fluorescents homopo- 
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laires de la s^rie de la coumarine ou du p^ryl^ne. 

2. Pigments f luorescents selon la revendlcatlon 1 , caract^risds en ce qu'ils contiennent un colorant de la 
sSrie du p^ryl^ne. 

3. Pigments fluorescents selon la revendlcatlon 1. caract^ris^s en ce qu*lls contiennent un colorant de 
formule I 



10 
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(I) 



R200C R^ 



20 dans laquelle 

repr^sente un atome d*hydrog5ne ou un groupement cyano et 
repr^sente un reste alkyle en Ci -Ci i . 

4. Pigments fluorescents selon la revendlcatlon 1, caract6ris4s en ce qu'ils contiennent un colorant de 
25 formule II 



30 



35 




(II) 



40 



46 



dans laquelle 

R3 repr^sente un reste alkyle en C5-C20 qui est ^ventuellement interrompu par un atome 
d'oxygene, ou un reste ph^nyle qui est substitue une ou pfusieurs fois par des restes alkyle 
en Ci -Ci 3 ou alcoxy en Ci -Ci 3 , et 

R^ repr^sente un atome d'hydrog^ne, de chlore ou un reste ph^noxy ou ph^noxy substitue par 
un atome d'halog^ne ou par un reste alkyle en C1-C4 ou alcoxy en C1-C4. 



50 
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